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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren, ein Verfahren zu deren Herstellung 
sowie deren Verwendung fiir die Herstellung von Polyetherpolyolen. 
5 [0002] Doppelmetallcyanid (DMC)(DMC)-Komplexverbindungen als Katalysatoren fur die Polyaddition von Alkylen- 
oxiden an aktive Wasserstoffatome aufwelsende Starterverblndungen sind bekannt (siehe beispielsweise US 3 404 
109, US 3 829 505, US 3 941 849 und US 5 158 922). Der Einsatz dieser Doppelmetallcyanid-Komplexverbindungen 
als Katalysatoren fiir die Herstellung von Polyetherpolyolen bewirkt tnsbesondere eine Reduzierung des Antells an 
monofunktionellen Polyethem mit endstandigen Doppelbindungen, sogenannten Monoolen, im Vergleich zu der kon- 
10 ventionellen Herstellung von Polyetherpolyolen mittels Alkali-Katalysatoren, wie Aikalihydroxiden. 

[0003] Aus US 5 470 813 und JP 4 145 123 sind verbesserte Doppelmetallcyanid-Komplexvertlndungen bekannt, 
die den Antell an monofunktionellen Polyethern mit endstandigen Doppelbindungen bei der Herstellung von Polye- 
therpolyolen welter zu reduzieren vemnogen. Daruber hinaus wird durch den Einsatz der verbesserten Doppelmetall- 
cyanid-Komplexverbindungen die Induktionszeit bei der Polyadditionsreaktion der Alkylenoxide an entsprechende 
15 starterverblndungen reduziert und die Katalysatoraktivltat erhoht. 

[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, welter verbesserte Doppelmetallcyanid (DMC)(DMC)-Kom- 
plexverblndungen als Katalysatoren fiir die Polyaddition von Alkylenoxiden an entsprechende Starterverblndungen 
zur Verfugung zu stellen, die eine im Hinblick auf die bislang bekannten Katalysatortypen betrachtlich reduzierte In- 
duktionsperiode aufwelsen. Eine Reduktion der Induktlonsperiodefuhrt durch Verkurzung der Cyclenzelten der Polye- 
ne therpolyol-Herstellung zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit des Prozesses. Daruber hinaus war es Zlel der vorlie- 
genden Erfindung, eine moglichst enge Molmassenvertellung ber den herzustellenden Polyetherpolyolen zu en-elchen. 
Eine moglichst enge Molmassenvertellung der Polyole ist fur die Verarbeitung zu hochwertigen Polyurethanen (z.B. 
Elastomeren) von groBem Vorteil. 

[0005] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher neue Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren der 
25 Formel 

Zn3.^ M JCo(CN)6]2 • w(H20).x(L) ■ y[Zn(X)„] • z[M(Y)^)] , 

30 wobel 

M bedeutet ein zweiwertiges Metall ausgewahit aus der Gruppe Cadmium (II), Quecksilber (II), Palladium (II), Platin 
(11), Vanadium (II). Magnesium (II), Calcium (II), Barium (II), Eisen (II), Nickel (II), Mangan (II), Cobalt 
(II), Zinn (II), Blei (II), Strontium (II) und Kupfer(ll), 

35 

X und Y glelch oder verschieden sind und stehen fiir ein Halogenid, fiir eine Hydroxy-, Sulfat-, Carbonat-. Cya- 
nat-. Thiocyanat-, Isocyanat-, Isothiocyanat-, Carboxylat-, Oxalat- oder eine Nitratgruppe, 

L einen organlschen Komplexliganden darstellt, ausgewahit aus der Gruppe der Alkohole, Aldehyde, Ke- 

40 tone, Ether, Ester, Amide, Harnstoffe, Nitrile oder Sulfide, 

V eine Zahl von 0,005 bis 2,995 bedeutet, 

w fOr eine Zahl von 0, 1 bis 1 0 steht, 

45 

X eine Zahl von 0,01 bis 1 0, 

y eine Zahl von 0,001 bis 3,0 und 

50 z eine Zahl von 0,001 bis 3,0 bedeuten und 

m und n gleich oder verschieden sind und fiir die Zahlen 1 oder 2 stehen. 
[0006] Besonders bevorzugt sind ZInk/Metall-Hexacyanocobaltate, in denen 

55 ' 

M steht fur Cadmium (H), Quecksilber (II). Palladium (II). Platin (II), Vanadium (II), Magnesium (II), Calcium 

(II) Oder Barium (II), 
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X und Y stehen fur Halogenide, insbesondere fur Chlor oder Brom, 

L steht fur Alkohole, Ketone oder Ether und 

5 V eine Zah( von 0,01 bis 2.99 bedeutet 

[0007] Als Ugandan L mil Etherblndungen komnnen Insbesondere solche Verbindungen in Betracht, die zur Chelat- 
bindung mit den Metallen befahigtsind. Beispielsweise kommen als Liganden in Betracht: Methanol, Ethanol, Propanol, 
Isopropanol, Butanol, Hexanol, Octanol, tert.-Butanol, Fonnaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, I- 

ie Butyraldehyd, Glyoxal, Benzaldehyd. Tolualdehyd, Aceton, iVIethylethylketon. 3-Pentanon, 2-Pentanon, 2-Hexanon, 
2,4-Pentandion, 2,5-Hexandion, 2,4-Hexandion, na-Dloxan, p-Dioxan, Trioxymethylen, Paraldehyd, Diethylether, 
1-Ethoxypentan. BisO-chlor-ethyl)ether, Bls(P-ethoxy-ethyl)ether, Dibutylether, Ethylpropylether, Bis(p-methoxy-ethyl) 
ether, Dimethoxyethan(Glyme), DIethylenglykoldimethylether (Diglyme), Triethylenglykoldlmethylether, Dimethoxyme- 
than, l\/lethylpropylether, Polyalkylenoxidpolyole, Formannid, Acetannid, Propionamid, Butyramid, Valeramid, N,N'-Di- 

15 methylacetamid, Amylfonmiat, Ethylformiat, n-Hexylformiat, n-Propylfonniat. Ethylethanoat, Methylacetat, Methylpro- 
pionat, Triethylenglykoldiacetat, Acetonitril, Propionltril, Butyronitrll, Dlmethylsulfid, Diethylsulfid, Dibutylsulfid, Dipro- 
pylsulfid, Diamylsulfid, 1 ,1 ,3,3-Tetramethylharnstoff und 1,1 ,3,3-Tetraethylharnstoff. 
[0008] Bevorzugte Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren sind solche der allgemeinen Fomnel: 



20 



30 



35 



45 



Zn3.^ My[Co(CN)6l2 • w(H20) • x(L) - yCZnClg) • z(MC\^) 



wobei 

25 V gleich 0,005 bis 2,995, 

w gleich 0,1 bis 10, 

X gleich 0,01 bis 10 und 

y und z gleich 0,001 bis 3,0 sind. 

[0009] Ein besonders bevorzugter Katalysator hat z.B. die Fomriel: 

Zn3.v CdJCo(CN)6]2 . w(H20) . x(tert.-Butanol) . yCZnCIa) . z(CdCl2) 



mit den o.g. Werten fur v, w, x, y und z. 

[0010] Ein weiterer Gegenstand dervorliegenden Erfindung istdie Herstellung derzuvorbeschriebenen Zink/Metall- 
40 Hexacyanocobaltat-Katalysatoren. 

[0011] Diese Katalysatoren werden erhalten, indem man eine 1 bis 90 gew.-%ige, waBrige Losung eines Zinksalzes 
der Formel Zn(X)n und eines Metallsalzes der Fonnel M(y)^ mit einer 0,5 bis 50 gew.-%igen, waBrlgen Losung eines 
Cobalt(lll)-Cyanidsalzes der Formel 



i\fl'3[Co(CN)6]r. 



wobel 

r = 1 Oder 2 ist und 

50 M' fur Alkali- Oder Erdalkallmetalle steht, 

in Gegenwart von organischen Komplexliganden der Fonnel L umsetzt, wobei die Saize Zn{X)n, M(Y)m und das Cobalt 
(lll)-Cyanidsalz in solchen Mengen eingesetzt werden, daB das molare Verhaltnis von Zink und Metall M zu Cobalt 2: 
1 bis 10:1 betragt, der Komplexligand L in solchen Mengen eingesetzt wird, daB das molare Verhaltnis von Zink und 
Metall M zu L 1 :100 bis 100:1 betragt, und das molare Verhaltnis von ZInksalz Zn(X)n zu Metallsalz M(Y)^ im Bereich 

55 von 500:1 bis 1:500 liegt. 

[0012] Als Alkali- oder Erdalkalimetalle M' kommen insbesondere in Frage: Natrium, Kalium, Lithium und Calcium, 
besonders bevorzugt Kalium. 

[0013] Die Bedeutung von X, Y und L in den obigen Fomneln ist bereits zuvor beschrieben worden. 
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[0014] Bevorzugt wird eine 5 bis 70 gew.-%ige Losung der Zink- (Zn(X)n) und Metallsaize (M(Y)m) in die erfindungs- 
gemaBe Umsetzung eingesetzt. Die waBrige Losung der Cpbalt(lll)-Cyanldsalze wird bevorzugt in einer Konzentratlon 
von 1 bis 30 Gew.-% eingesetzt. 

[0015] Das molare Verhaltnis von ZInk und Metall M zu Cobalt betragt bevorzugt 2,25:1 bis 8:1 . Der Komplexligand 
5 L wird bevorzugt In molaren Mengen von 1 :50 bis 50:1 , bezogen auf Zink und l\/letall M, eingesetzt. Das molare Ver- 
haltnis von Zinksalz zu Metalisalz liegt bevorzugt im Berelch von 300:1 bis 1 :300. 
[001 6] Als Zinksalz Zn(X)n wird bevorzugt eingesetzt: 

[0017] Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinklodid, ZInkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkcarbonathydroxid, ZInkfluorid, 
Zlnknltrat, Zinksulfat, Zinkbenzoat, Zinkcarbonat, Zinkcitrat, Zinkformiat, Zinkthiocyanat. Besonders bevorzugt sind 

it> Zinkchlorid und Zinkbromid. Es konnen auch Mischungen verschiedener Zinksaize eingesetzt werden. 

[0018] Als Metalisalz M(Y)^ wird bevorzugt eingesetzt: Cadmiumchlorld, Quecksilberchlorid, Palladiumchlorid, Pla- 
tinchlorid, Vanadiumchlorid, Calciumchlorld, Bariumchlorid, Bariumnltrat, Calclumbromid, Calciumfonniat, Calci- 
umlodld, Calclumoxalat, Calciumpropionat, Cadmiumacetat, Cadmiumbromid, Cadmiumiodid, Cadmiumsulfat, Palla- 
diumacetat, Palladiumnitrat, Quecksllberacetat, Quecksilbernitrat, Magnesiumchlorid, Manganchlorid. Eisensulfat, U- 

15 senacetat, Eisenbromid, Eisenchlorid, Eiseniodid, Eisennitrat, Eisenthlocyanat, Cobaltchlorid, Cobaltbromid, Cobalta- 
cetat, Cobaltiodid, Cobaltnitrat, Cobaltsulfat, Nickelchlorid, Nickelbromid, Nickeliodid, Nickelnitrat, Nickelsulfat, Stron- 
tiumchlorid, Kupferchlorid oder Bleichlorid. Besonders bevorzugt sind die l\/Ietallhalogenide, Insbesondere die Chloride 
und Bromide. Es konnen auch Mischungen verschiedener Metallsaize eingesetzt werden. Als Cobalt(lll)-Cyanidsalze 
der Forme! M'3lCo(CN)6]r werden bevorzugt eingesetzt: Lithium hexacyanocobaltat (III), Natriumhexacyanocobaltat 

20 (III), Kallumhexacyanocobaltat (III) oder Calciumhexacyanocobaltat (III). Besonders bevorzugt ist Kaliumhexacyano- 
cobaltat (III). 

[0019] Es konnen auch Mischungen verschiedener Cobalt(lll)-Cyanidsalze eingesetzt werden. 
[0020] Als Komplexliganden L werden bevorzugt die zuvor als besonders geelgnet genannten Alkohole, Ketone und 
Ether in die erfindungsgemaBe Umsetzung eingesetzt. Die Liganden kdnnen einzein oder in Kombinatlon eingesetzt 
25 werden. 

[0021] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren erfolgt durch Mischen der beiden wSBrigen Losungen 
der zuvor genannten Metallsaize bei 1 0 bis 80°C, bevorzugt 20 bis 60°C. HIerbei kann entweder die waBrige Losung 
der zuvor genannten Zinksaize Zn{X)„ und der Metallsaize M(Y)n, zur waBrigen Losung der Cobalt(lll)-Cyanidsalze 
zugegeben werden. Prinzlpiell istes auch moglich, diewaBrigeCobalt(lll)-Cyanidsalz-L6sung zu der waBrigen Losung 

30 der Zink- und Metallsaize zuzugeben. 

[0022] Bei dem erflndungsgemaBen Verfahren hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn die beiden genann- 
ten waBrigen Losungen intenslv miteinander vermischt werden. Weiterhin kann es von Vorteil sein, daB man die 
waBrige Cobalt(lll)-Cyanidsalz-L6sung vor dem Mischen mit der kombinlerten waBrigen Zink-/Metallsalz-L6sung noch 
uber eine lonenaustauschersaule mit einem sauren lonenaustauscher (H-Form) leitet. 

35 [0023] Nach dem Vennischen der beiden waBrigen Losungen fallt der gemischte Zink/Metall-Hexacyanocobaltat- 
Katalysator aus. Der ausgefallene Katalysator wird anschlieBend mit eInem oder mehreren der genannten Komplex- 
liganden L behandelt 

[0024] Selbstverstandlich ist es auch moglich, die organlschen Liganden L den waBrigen Losungen der zuvor ge- 
nannten Metallsaize zuzugeben oder die organischen Liganden der nach dem Mischen der waBrigen Losungen der 

40 Metallsaize erhaltenen Suspension zuzugeben. 

[0025] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der neuen Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren 
ist im Prinzip bekannt und beispielsweise ausfuhrlich in dem zuvor beschriebenen Stand derTechnik beschrieben. 
[0026] Zur Steigerung der Aktivitat der erflndungsgemaBen Katalysatoren ist es vorteilhaft. den beispielsweise durch 
Filtration oder Zentrifugatlon erhaltenen Katalysator nochmals mit Wasser oder mit den zuvor genannten organischen 

45 Liganden gegebenenfalls in Gegenwart von Wasser zu behandeln. Auf diese Weise konnen zum Beisplel wasserlos- 
liche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, die die Poly add itionsreaktion negativ beeinflussen, aus dem erflndungsge- 
maBen Katalysator entfemt werden, 

[0027] Der mit Wasser und/oder den entsprechenden organischen Liganden behandelte Katalysator wird anschlie- 
Bend, gegebenenfalls nach der Pulverisierung, bei Temperaturen von 20 bis 1 00^'C und bei Drucken von 0,1 mbar bis 
50 Nonnaldruck (1013 mbar) getrocknet. 

[0028] Ein weiterer Gegenstand ist die Verwendung des erflndungsgemaBen Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Kata- 
lysators zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome auf- 
weisende Starterverbindungen. Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid sowie 
deren Mischungen zum Einsatz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxyllerung kann z.B. nur mit einem mone- 
ys meren Epoxid durchgefuhrt werden oder aber auch statistisch oder blockweise mit 2 oder 3 unterschiedlichen mono- 
meren Epoxiden erfolgen. Naheres ist "Ullmanns Encyclopadie der industriellen Chemie", englisch-sprachige Ausgabe. 
1992, Band A21 , Seiten 670 - 671 , zu entnehmen. 

[0029] Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen werden Verblndungen mit Molekulargewich- 
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ten von 18 bis 2 000 und 1 bis 8 Hydroxylgruppen eingesetzt. Beispielsweise werden genannt: Ethylenglykol, Dlethyl- 
glykol, 1,2-Propylenglykol, 1 .4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bisphenol A, Trimethylolpropan, Glycerin. Pentaery- 
thrit, Sorbit, Rohrzucker, abgebaute Starke und Wasser. 

[0030] Vorteilhafterweise werden solche aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen eingesetzt, die 
5 z.B. durch konventionelle Alkallkatalyse aus den zuvor genannten niedennolekularen Startern hergestellt wurden und 
ollgomere Alkoxylierungsprodukte darstellen mit Molekulargewichten von 200 bis 2 000. 

[0031] Die durch die erfindungsgemaBen Katalysatoren katalysierte Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Was- 
serstoffatome aufweisende Starterverbindungen erfolgt im allgemelnen bei Temperaturen von 20 bis 200^C, bevorzugt 
im Bereich von 40 bis 180°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 50 bis 150°C. Die Reaktion kann bei Nor- 

i<T maldruck oder bei Drucken von 0 bis 20 bar (absolut) durchgefuhrt werden. Die Polyaddition kann in Substanz oder 
eineminerten.organischen L6sungsmittel,wie Toluol und/oderTHF, durchgefuhrt werden. DIeMengean Losungsmittel 
betragt ubilcherweise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols. 
[0032] Die Katalysatorkonzentration wird so gewShlt, daB unter den gegebenenen Reaktionsbedingungen eine gute 
Beherrschung der Polyadditionsreaktion moglich ist. Die Katalysatorkonzentration liegt im allgemelnen im Bereich von 

15 0,0005 Gew.-% bis 1 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,001 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Menge des 
herzustellenden Polyetherpolyols. 

[0033] Die Reaktionszeiten fur die Polyaddition liegen im Bereich von wenigen IVIInuten bis zu mehreren Tagen, 
bevorzugt bei einigen Stunden. 

[0034] Die Molekulargewlchte der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyetherpolyole liegen 
20 im Bereich von 500 bis 100 000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 1 000 bis 60 000 g/mol, besonders bevorzugt im 
Bereich von 2 000 bis 20 000 g/mol. 

[0035] Die Polyaddition kann kontinuieriich; in einem Batch- oder im Semibatch verfahren durchgefuhrt werden; 
[0036] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren benfitigen Im allgemelnen eine Induktlonsperiode von einigen Minuten 
bis zu mehreren Stunden. 

25 [0037] Mit Hilfe der neuen erfindungsgemaBen Katalysatoren wird die Induktlonsperiode urn etwa 30 % im Vergleich 
zu den bislang bekannten DMC-Katalysatoren verkiirzt. Die Molekulargewichtsverteilung M^^^ der mit den erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren hergestellten Polyetherpolyole betragt etwa 1 ,01 bis 1 ,07 und ist damit deutlich enger 
als die Molekulargewichtsverteilung der mit den bislang bekannten Katalysatoren hergestellten Polyetherpolyole (siehe 
Beisplele). 

30 

Beisplele 



Kata ly satorp rapa rat I o n 
35 Vergieichsbeisplel 1 

[0038] Herstellung von Zlnkhexacyanocobaltat(lll)-DMC-Katalysator mit tert.-Butanol als organischem Komplexli- 
ganden (Katalysator A, Synthase gemaB JP 4 145 123). 

[0039] Eine Losung von 1 0 g (73,3 mMol) ZInkchlorld in 1 5 ml destilliertem Wasser gibt man unter starkem Riihren 
40 zu einer Losung von 4 g (12 mMol) Kallumhexacyanocobaltat in 75 ml destilliertem Wasser. Unmlttelbar danach wird 
eine Mischung aus 50 ml tert.-Butanol und 50 ml destilliertem Wasser langsam zur gebildeten Suspension gegeben 
und anschlieBend 1 0 min geriihrt. Der Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 1 0 min mit 1 25 ml einer Mischung 
aus tert.-Butanol und destilliertem Wasser (70/30; v/v) gertihrt und erneut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 10 
min mit 125 ml tert.-Butanol gewaschen. Nach Filtration wird der Katalysator bei 50*'C und Nomrialdruck bis zur Ge- 
45 wichtskonstanz getrocknet. 



Ausbeute an getrocknetem, pulverfomilgem Katalysator: 3,08 g 
Elementaranalyse: Cobalt = 13,6 %; Zink = 27, 35 %. 



50 Belsplel 2 

[0040] Herstellung von Zlnk/Cadmium-Hexacyanocobaltat(lll)-Katalysator mit tert.-Butanol als organischem Kom- 
plexliganden und 0,9 % Cadmium (Katalysator B). 

[0041] Zu 4 g (12 mMol) Kallumhexacyanocobaltat in 75 ml destilliertem Wasser gibt man unter starkem Ruhren 
55 eine Losung von 9 g (66 mMol) ZInkchlorld und 1 ,34 g (7,3 mMol) Cadmiumchlorid in 1 5 ml destilliertem Wasser. Sofort 
danach wird eine Mischung aus 50 ml tert.-Butanol und 50 ml destilliertem Wasser langsam zur gebildeten Suspension 
gegeben und anschlieBend 10 min geriihrt. 

[0042] Der Feststoff wird durch Filtration isoliert, dann 1 0 min mit 125 ml einer Mischung aus tert.-Butanol und de- 
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stilliertem Wasser (70/30; v/v) geriihrt und erneutfiltriert. AbschlieBend wird noch einmal 1 0 min mit 1 25 ml tert.-Butanol 
gewaschen. Nach Filtration wird der Katalysator bei 50*C und Nomnaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 2,83 g 
5 Elementaranalyse: Cobalt = 11 ,8 %; Zink = 22,9 %; Cadnriium = 0.9 % 

Beispiel 3 

[0043] Herstellung von Zlnk/Cadmiunn-Hexacyanocobaltat(HI)-Katalysator mit tert.-Butanol als prganischem Kom- 
10 plexliganden und 7,1 % Cadmium (Katalysator C). 
[0044] Wie Beispiel 2, jedoch mit: 

Zugabe einer Losung von 7 g (51,3 mMol) Zlnkchlorld und 4,0 g (22 mMol) Cadmiumchlorid In 15 ml destllliertem 
Wasser. 

15 Ausbeute an getrocknetem, pulverfomnlgem Katalysator: 3,32 g 

Elementaranalyse: Cobalt = 1 6,5 %; ZInk = 25,2 %; Cadmium = 7.1 % 

Herstellung von Polyetherpolyolen 

20 Allgemeine Durchfiihrung: 

[0045] In einem 500 ml Druckreaktor werden 50 g Polypropylenglykol-Starter (Molekulargewicht = 1 000 g/mol) und 
20 mg Katalysator (1 00 ppm, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyols) unter Schutzgas (Argon) vorgelegt 
und unter Ruhren auf 105*'C aufgehelzt. AnschlieBend wird Propylenoxid (ca. 5 g) auf einmal zudosiert, bis der Druck 

25 auf 2,5 bar (absolut) angestiegen ist. Weiteres Propylenoxid wird erst dann wieder zudosiert, wenn ein beschleunigter 
Druckabfall im Reaktor beobachtet wird. Dieser beschleunigte Druckabfall zeigt an, da3 der Katalysator aktiviert ist. 
AnschlieBend wird das restliche Propylenoxid (145 g) kontinuierlich bei einem konstanten Druck von 2,5 bar (absolut) 
zudosiert. Nach vollstandiger Propylenoxid-Dosierung und 5 Stunden Nachreaktionszeit bei 105°C werden flCichtige 
Anteile bei 90°C (1 mbar) abdestilliert und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

30 [0046] Die erhaltenen Polyetherpolyole wurden durch Ermittlung der OH-Zahlen, der Doppelbindungsgehalte sowie 
der mittleren Molmassen und Molmassenverteilungen Mv/M^ ( MALDI-TOF-MS) charakterisiert. 
[0047] Die Induktionsperioden wurden aus den Zert-iJmsatz-Kurven (Propylenoxid-Verbrauch [g] vs. Reaktionszeit 
[min]) aus dem Schnittpunkt derTangente an den steilsten Punkt der Zeit-Umsatz-Kurve mit der veriSngerten Basisllnie 
der Kurve bestimmt. 

35 

Verglelchsbelsplel 4 

[0048] Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator A (100 ppm) 



Induktionsperlode 




j 290 min 


Polyetherpolyol 


1 OH'Zahl (mg KOH/g) 


1 28,5 




i Doppeibindungsgehalt (mMol/kg) 


1 ^ 




1 Mn 


1 3426 




1 M«/M„ 


1 1,12 



Beispiel 5 

[0049] Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator B (100 ppm) 



Induktionsperlode 




j 240 min 


Polyetherpolyol 


OH-2ahl (mg KOH/g) 


1 28,0 




Doppeibindungsgehalt (mMol/kg) 


1 7 




Mn 


1 3426 






1 1,03 
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Beispiel 6 

[0050] Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator C (1 00 ppm) 



Induktionsperiode 




195 min 


Polyetherpolyol 


OH-Zah! (mg KOH/g) 


29,3 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg) 


8 




Mn 


3324 




Mw/Mn 


1,06 



[0051] Ein Vergleich zwischen den Beispielen 5,6 und denn Vergleichsbeispiel 4 macht deutlich, daB bei der Herstel- 
lung von Polyetherpolyolen mit den erfindungsgemaBen Zink/Metall-Hexacyanocobaltat(lll)-Katalysatoren inn Ver- 
gleich zur Katalyse mit Zinkhexacyanocobaltat(lll)-DMC-Katalysatoren deutlich reduzlerte Induktionsperioden auftre- 
ten und daB die Molmassenverteilung der auf erfindungsgemaBe Weise hergestellten Polyetherpolyole wesentlich 
enger ist als bei den entsprechenden durch Zinkhexacyanocobaltat(IH)-DMC-Katalyse hergestellten Polyolen. 



Patentanspriiche 

1 . Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysator der Formel 

Zn3.^ [Co(CN)6]2 • w(H20) • x(L) • y[Zn(X) J • z[M(Y)^)], 

wobel 

M bedeutet ein zweiwertlges Metall ausgewahlt aus der Gruppe Cadmium (II), Quecksilber (II), Palladium 

(II), Platin (II), Vanadium (II), Magnesium (II), Calcium (il), Barium (II), Eisen (II), Nickel (II), Mangan 
(II). Cobalt (II), Zinn (11), Blei (II), Strontium (II) und Kupfer (II), 

X und Y gleich oder verschieden sind und stehen fiir ein Halogenid, fur eine Hydroxy-, Sulfat-, Carbonat-, Cya- 
nat-, Thiocyanat-, Isocyanat-, Isothiocyanat-, Carboxylat-, Oxalat- oder eine Nitratgruppe, 

L einen organlschen Komplexliganden darstellt, ausgewahlt aus der Gruppe der Alkohole, Aldehyde, 

Ketone, Ether, Ester, Amide, Harnstoffe, Nitrlle oder Sulfide, 

V eine Zahl von 0,005 bis 2,995 bedeutet. 

w fur eine Zahl von 0,1 bis 10 steht, 

X eine Zahl von 0,01 bis 1 0, 

y eine Zahl von 0,001 bis 3,0 und 

z eine Zahl von 0,001 bis 3,0 bedeuten und 

m und n gleich oder verschieden sind und fiir die Zahlen 1 oder 2 stehen. 

2. Verfahren zur Herstellung der Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren gemaB Anspruch 1 . dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine 1 bis 90 gew.-%ige waBrlge Losung eines Zinksalzes der Formel Zn(X)n und eines 
Metallsalzes der Formel M(Y)m mit einer 0,5 bis 50 gew.-%igen waSrigen Losung eines Cobalt(lll)-CyanidsaIzes 
der Fonriel 

M'3[Co(CN)6]p 



wobei 
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r = 1 Oder 2 ist und 

M' fur Alkali- oder Erdalkalimetalle steht, 

in Gegenwart von organischen Komplexllganden der Forme! L umsetzt, wobei die Saize 2n(X)n, M(Y)jn und das 
Cobalt{lll)-Cyanidsalz in solchen Mengen eingesetzt werden, daB das molare Verhaltnis von Zink und Metal! fsA 
5 zu Cobalt (111) 2:1 bis 10:1 betragt, der Komplexligand L in solchen Mengen eingesetzt wird, da3 das molare 

Verhaltnis von Zink und Metall M zu L 1 :100 bis 1 00:1 betragt, und das molare Verhaltnis von Zinksalz Zn(X)n zu 
Metaltsalz M(Y)„ im Bereich von 500:1 bis 1 :500 liegt. 

3. Verwendung der Zlnk/Metali-Hexacyanocobaltat-Katatysatoren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Polyether- 
10 polyolen. 

Claims 

15 1 . Zinc/metal hexacyanocobaltate catalyst of the formula 

Zng.^ M^tCo(CN)6]2 • w(H20) • x(L) • y[Zn(X) J - z[M(Y)^)], 



20 wherein 

M denotes a divalent metal selected from the group comprising cadmium (II). mercury (II), palladium (II), 

platinum (II), vanadium (II), magnesium (II), calcium (II). barium (II), iron (II), nickel (II), manganese 
(II), cobalt (II), tin (II), lead (II), strontium (II) and copper (II), 

25 

X and Y are the same or different and denote a halide, or a hydroxy, sulfate, carbonate, cyanate, thiocyanate, 
Isocyanate, isothiocyanate, carboxylate, oxalate or a nitrate group, 

L denotes an organic complex ligand selected from the group comprising alcohols, aldehydes, ketones, 

30 ethers, esters, amides, ureas, nithies or sulfides, 

V denotes a number from 0.005 to 2.995, 

w denotes a number from 0.1 to 10, 

35 

X denotes a number from 0.01 to 1 0, 

y denotes a number from 0.001 to 3.0, and . 

40 Z denotes a number from 0.001 to 3.0, and 

m and n are the same or different and denote the numbers 1 or 2. 

2. Process for producing the zinc/metal hexacyanocobaltate catalysts according to claim 1 , characterised In that a 
45 1 to 90 wt.% aqueous solution of a zinc salt of the formula Zn(X)^ and of a metal salt of the formula M(Y)„ is 

reacted with a 0.5 to 50 wt,% aqueous solution of a cobalt(lll) cyanide salt of the fonmula 



so 



M'3[Co(CN)6]r 



wherein 

r = 1 or 2 and 

M' denotes alkaline metals or alkaline earth metals, 

in the presence of organic complex ligands of the formula L, the salts Zn(X)n, M(Y)m and the coba!t(lll) cyanide 
55 salt being used in such amounts that the molar ratio of zinc and metal M to cobalt(lll) is 2:1 to 10:1 , the complex 

ligand L being used in such amounts that the molar ratio of zinc and metal M to L is 1 :100 to 100:1 , and the molar 
ratio of zinc salt Zn{X)„ to metal salt M(Y)^ being in the range from 500:1 to 1 :500. 



8 



EP 0 892 002 B1 

3. Use of the zinc/metal hexacyanocobaltate catalysts according to claim 1 to produce polyether polyols. 




Revendications 

5 

1. Catalyseurs hexacyanocobaltate de zlnc/m6tal, de formule : 

Zn3.^M JCo(CN)6]2 . w(H20) . x{L) . y[Zn(X) J . z[M(Y)„] 

10 

oD : 

M repr6sente un m6tal bivalent cholsl parmi le groupe connpos6 du cadmium (II). du mercure (II), du palladium 
(II), du platine (II), du vanadium (II), du magnesium (II), du calcium (II), du baryum (II), du fer (II), du nickel 
15 (II)! du manganese (II). du cobalt (11). de I'etain (II), du plomb (II). du strontium (II) et du cuivre (II) ; 

X et Y sont identlques ou differents et representent un halogenure, un radical hydroxy, sulfate, carbonate, 
cyanate, thiocyanate, isocyanate, isothlocyante, carboxylate, oxalate ou nitrate ; 

L represente un llgand-complexe organique, choisi pamni le groupe compose des alcools, des aldehydes, des 
c6tones, des ethers, des esters, des amides, des urees. des nitriles ou des sulfures ; 
20 V repr6sente un nombre allant de 0,005 k 2,995 ; 

w repr6sente un nombre allant de 0,1 ^ 10 ; 
X represente un nombre allant de 0,01 & 10 ; 
y represente un nombre allant de 0,001 a 3,0 ; 

2 represente un nombre allant de 0,001 a 3,0, et m et n sont Identlques ou differents et repr6sentent les 
25 nombres 1 ou 2. 

2. Proced6 de preparation des catalyseurs hexacyanocobaltate de zinc/metal suivant la revendication 1 , caracterise 
en ce que I'on fait reagir une solution aqueuse a 1 a 90% en poids d'un sel de zinc de formule Zn(X)n et d'un sel 
metalllque de formule M(Y)n, avec une solutuion aqueuse k 0,5 6 50% en poids d'un sel de cyanure de cobalt (111) 

30 de fomiule : 

M'3[Co(CN)6], 



35 ou: 

r est 6gal a 1 ou 2, et 

M' represente un m6tal alcalin ou alcalino-terreux ; 

40 en presence de ligands-complexes organiques de fomiule L, oCi les sels Zn(X)n, M(Y)^ et le sel de cyanure de 

cobalt (HI) sont mis en oeuvre en des quantites telies que le rapport molaire du zinc et du metal M au cobalt (111) 
se situe dans I'inten/alle allant de 2:1 a 10:1 , ou le ligand complexe L mis en oeuvre est dans desquantites telies 
que le rapport molaire du zinc et du metal M a L se situe dans I'intervalle allant de 1 :100 ^ 1 00:1 , et ou le rapport 
molaire du sel de zinc Zn(X)n au sel metalllque M(Y)n, se situe dans I'intervalle allant de 500:1 ^ 1 :500. 

45 

3. utilisation des catalyseurs hexacyanocobaltate de zinc/metal suivant la revendication 1, pour la preparation de 
polyether-polyois. 



50 
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